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磁硫鉄鉱 (FecxS) は，広く産する鉱物の一つであり，また magnetite と共に，天然磁石として，
古くから知られていた。そのために地質学，鉱物学の立場からだけでなく，広く物性研究の対象とな














微粉の Fe および塊状の S を組成比に計量して， シリカ管中 lζ真空封入し，加熱保持して，結品
を成長させる方法によって， X線単結晶法に使用できる程度の試料を得た。合成された試料は，六方




それぞれの結晶のタイプは Precession， Oscillation および Weissenberg 法によって，回折図形か
ら決定した。
幾つかの試料については，高温X線実験に供し，高温で安定に存在し得るか否かを検討した。
実験した組成範囲は Fe1. 0S から FeO.S8S までである。
3 新しい構造タイプ
今回の実験の結果，新らたに二つの長周期構造， (a) 3 C 型， (b) 非整数型，の存在することが明
らかとなった。それらはいづれも NiAs 型の基本構造を有し，この種の化合物にみられなかった基本
構造の非整数倍の見掛上の周期を有していることが特徴的である。
(a) 3 C 型
X線回折模様は， NiAs 型の主反射を示めすと同時に， その超格子反射を， (h十÷， k， l土き，
(h, k+す， 1士す)および (h+す， k→， 1士す)の格子点を中心に分裂した鋭い一対の斑点として
生じている。この一対の斑点の間隔は，温度に依存して述続的に 80A から 90A まで変化する。後芯
する非整数型とともに，その周期が連続的に変化することは‘単位格子、の存在しないことを意味し
ている。
このタイプは，高温X線実験によって， 200 0C から 300 0C の間で， 安定に存在することが確めら
れた。組成範囲は FeO.90S--0Feo.S9S (300 0C より急冷)および FeO. 93S-Feo. !JoS (250 0C より急冷)
であった。
(b) 非整数型
X線反射模様は， NiAs 型に対応する強い主反射と共に， NiAs 型の基本構造を基準にして指数づ
けして (h十す， k, 1士叫， (h, k十す， 1 士 nòe) および (h十を， 1 土 nòe I の位崖に弱い起格子反射





のタイプの組成範囲は FeO.9SS.-Feo.92S (300 0C より急冷) および FeO.97S.-Feo.94S (250 0C より急
冷)であった。
4 3 C 型磁硫鉄鉱の構造
NiAs 型に対応する主反射から， この構造が基本的に， NiAs 型であることは明らかである。 a 軸
方向の周期が，温度に依存して連続的に変化することから，非整数倍の超周期j構造であるが，近似的
に a=90A の整数倍の通常の長周期を考える。 X線回折模械から a=90A， c=3C の六方晶系， P6222 
または P6422 であるとして解析を進めると， a* 軸方向にだけ分裂する特徴的な一対の超格子反射を
説明することは困難であって，適当な構造は考え難い。そこで a=A， b=90ý-3A, c=3C の斜方格
- 44 ー
子の結晶が，相互に C軸のまわりで 120 0 回転した関係の細かい domain 構造によるものと， X線回
折模様を解釈した。
一方，磁硫鉄鉱 (Fe 1 -xS) の不定比化合物としての性質は，結晶中の Fe の位置に格子欠陥を生じ
ている乙とによることが既に知られている。
そ乙で， この構造が， 基本的に NiAs 型の構造を 3 段に重ねた構造であることから， 斜方格子
(aニA， b= レ/3 A, c=C) の副格子の積み重ねとして， 構造因子を一般的な形で書き下した。 この
式を， 特殊な消滅則で示めされる条件を加えて簡単化すると， その条件を具備する構造は， 長周期
90Aの方向が，三等分か，またはその倍数に等分されて，その各一区幽.が，相互に 1/3 C 軸h・向にず
れた階段状の構造であることが判明した。 その一区画内の模様(構造)は， 不定比化合物の特徴か
ら，空位点の規則配列が考えられ，それに基づいて，数値計算を行ったところ，長周期90Aの方向が
15A毎に階段状に 1/3 C 軸方向にずれるとして，この構造は説明された。ただし，空位点は，完全に






釈される。 x線反射模様から， C軸長を便宜的に NC で表わして， a=2A, c=NC の六方対称を有
する単結晶からの回折として解析を進めると結晶学的に不自然な結果が得られた。そこで aニA，
bニý3A， c=NC の斜方格子の結晶が， C軸のまわりに，相互に 120 0C 回転した関係の dmains に
よる回折であると解釈される。
空位点の分布を任意の形の周期j函数としてX線反射強度をあらわす一般式をたてて，これに，特殊

















N2 ←一一一 Non-integral type 一一一→ ←一一一一 3C type-一一→
υ_~i:) 0.96 0.94 0.92 0.90 
atomic ratio (Fc/S) 
図 1 (上) 図 2 (下)
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Fe と S の粉体を， FeS より Fe7SS にいたる組成比に混合して，石英管中に真空封入し， 適当な
不定比組成の結晶を得た。それらをX線単結晶法によって調べた結果，新らたに二つの特徴的なタイ
プが見い出された。
(a) 3 C 型:この型は， NiAs 型構造 (A=3.43Å ， c ，ニ 5.70Å) に対応する主反射の他に， (h 十す，
k, 1 士J， h， kす， 1士t) および (h-t--}， k十十 l士~)の逆格子点を中心に分裂した一対の
鋭い超格子を反射をしめす。 高温X線実験により，この相が Feo. 90S'" FeO.S9S (300 0 C) , FeO. 93S ,.._, 
Feo.90S (250C) で安定であり， 磁性の研究で求められた Tー相の範囲とよく一致していることが確め
られた。
似 非整数型:この型は， N出型構造に対応する主反射の他に， (h十す， k, 1 土 n叫 (h， k+十
¥ ._],., L .,.,,' '1-. 1 lr I 1 1 I ~ '" /) ¥ 1 土 nδR) および {h 寸す， k 十 2' 1 士 nòR) に，弱い超格子反射を示めし， δf は，組成とともに，




(c) 3 C 型の構造:見掛上の六方対称は， aA, b=MV3 A, c=3C の斜方晶系の分域が， C軸のま
わりに 120 0 回転していると考えられる。 NiAs 型構造で Fe 原子の占める位置のうち，統計的に
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1/3 Fe 原子だけ充填された位置が，長周期の方向にそって， 116M ごとに， 1/3C のずれをもった
構造である。
(d) 非整数型の構造:この構造も a=A， bニ予/玄A， c=NC 斜方格子の分域がC軸のまわりに 120 0
回転している。 Fe の占める格子点列で， Fe 原子の充填率が変化し，その周期が，組成に依存して
変化していることが判明した。この結果は，単に磁硫鉄鉱についての知見を与えるだけでなく，長
周期構造をもっ不定比化合物一般の構造の解析法に新しい知見を加えるものである。従って，この
論文は理学博士の学位論文として十分価値あるものと認、められる。
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